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Orthoameisensaureathylester, Umsetzungsprodukte des p-Toluol- 
sulfonylisocyanats mit Alkoholen oder Aminen Oder der Zusatz 
von kleinen Mengen an p-Toluolsulf onylisocyanat, Acylisocya- 
naten wie Benzoylisocyanat , Zusatze von Hydrochloriden des 
Trimethylamins , Triathylamins etc. kbnnen von Vorteil sein. 
Diese Stabilisatoren mit gleichzeitig beschleunigender Wirkung 
belm Vernetzungsprozefl werden bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-#, bezogen auf Festsubstanz, den LSsungen der Ver- 
fahrensprodukte in Alkoholmischungen 

aber auch in stabllisierenden Losungsmitteln wie Chloroform, 
Methylenchlorid, PerchlorSthylen, TrichlorSthylen, Dimethyl- 
formamid, Dime thy lacetamid, Formamid zugesetzt. 

Werden die Verfahrensprodukte in Abwesenheit von stabili- 
sierend wirkenden Alkoholen oder vorgenannten Losungsmitteln 
synthetisiert, so kann es oft zweckmaBig sein, den Losungen 
der Verfahrensprodukte in indifferenten organischen losungs- 
mitteln wie Aceton, Me thy lathy Ike ton, Methylisopropylketon, 
Ithylacetat, Butylacetat, Xylol, Toluol, Dioxan, 1,3-Dioxoan, 
Cyclohexanon oder Mischungen dieser losungsmittel auch 
wasserbindende Mittel, wie Methoxymethlisocyanat, Phenyliso- 
cyanat, p-Tolylsulf onylisocyanat, Acylisocyanate, Chlorcar- 
bonylisocyanfc, leicht verseifbare Ester der OxalsSure oder 
BorsSureester zuzusetzen und anschlieBend zusStzlich die 
stabilAierend wirkenden Alkohole beizumischen. Gewunschten- 
falls kBnnen auch erhBhte Mengen z.B. 10-15 Gew.-# an 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen Carbon- 
sSureanhydriden, gemischten Anhydriden oder cyclischen An- 
hydriden zugegeben werden. Dabei k6nnen sich in den gelSsten 
Verfahrensprodukten Uber Austauschreaktionen mit Alkoxy- 
gruppen partiell in geringem Umfang Acyloxy-silan-Gruppierungen 
oder bei Zusatz freier Carbonsfiuren partiell Silanolgruppen 
ausbilden. 

Den erfindungsgemafien Prbdukten kSnnen die an sich bekannten 
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aktiven oder inaktiven FUllstoffe zugegeben werden, z.B. 
Kreide, Talkum, Kieselerde, Kieselgel, Quarzpulver, Titan- 
dioxid, Eisenoxide, Zirkonsilicat. Calciumsulfat, Aluminium- 
oxid, Magnesiumoxid, RuB, Graphit, Sand und bekannte feindis- 
perse FUllstoffe auf der Grundlage von Siliciumoxid, wobei 
alle diese FUllstoffe entweder hochentwassert oder durch Ent- 
wasserung in den bevorzugten stabilisierend wirkenden Alko- 
holen und ihren sauren Zusatzen wasserfrei gemacht werden. 

Die erfindungsgemafien Produkte und insbesondere die erfin- 
dungsgemSB stabilisierten Produkte sind hochwertige, durch 
Peuchtigkeit oder verkappte Wasserabspalter kalthartende , 
d.h. ohne Hitzeeinwirkung extrem leicht vernetzende Stoffe, 
die zu mannigfaltigen Endprodukten z.B. elastischen oder 
harten vernetzten Polymeren hoher ChemikalienbestSndigkeit 
und Temperaturbestandigkeit umgewandelt werden kbnnen. Sie 
kbnnen zur Herstellung hochelastischer Filme, zur Herstellung 
hochlichtechter und chemikalienbestandiger Lackttberziige und 
BeschLchiungen auf beliebigen Unterlagen, zur Herstellung 
gummielastischer Gegenstande, Fasern, Dichtungsmassen be- 
liebiger Art, verwendet werden, sie kSnnen ferner zum 
Elnbetten elektrlscher Yorrichtungen, zur Isolierung gegen 
Kalte oder Hitze, zur Laminierung der verschiedensten Pig- 
mente, zur elastischen UmhtLllung der verschiedensten wasser- 
lSslichen Pflanzennahrsalze, Arzneimittel , als Korrosiofes- 
schutzmittel, zur Metallgummierung von z.B. Silber, Aluminium, 
Kupfer, als gut haftende vernetzungsfreie Hydrophobiermittel, 
als rasch vernetzende oberflachenaktive Verbindungen, als 
Laminierungs- und Gummierungsmittel fur Fasern und Vliese, 
als Vliesbinder, als hervorragende Elebstoffe Verwendung 
finden. Erfindungsgemafi lassen sich die verschiedensten Zunsr- 
stoffsegmente tiber SiloxanbrUcken vernetzen und miteinander 
kombinieren, wobei man auch vielfach den erfindungsgemafien 
Produkten bei der Vernetzung Aminoalkylsilanderivate der 
schon genannten allgemeinen Formel 
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(RO- ) 5 ^ a Si (R ' ) a -CH-NH 

R tt R ,lf 

in der R, R f , R", R n 1 und a die schon genannte Bedeutung 
aufweisen, in Mengen von 2 - 60 Gew.-?6 zusetzt, wodurch Haft- 
vermSgen, Vernetzungsgrad und Quellverhalten gesteuert werden 
kBnnen. Durch den Einsatz von erfindungsgetoSB stabilisierten 
und bei der Applikation aktivierten Produkteh werden neue wirt- 
echaftliche Techniken in der Beschichtung, in der ImprSgnierung 
in der nicht klebenden Ummantelung beliebiger, synthetischer 
und nattirlicher Fasern und Ffiden durchftttirbar, die klebfrei 
beschichtet werden und mit hoher Geschwindigkeit klebfrei 
auf Rollen aufgerollt werden kBnnen. Auch eine rasche durch- 
ftthrbare Tauchlackierung, Tauchbeschichtung fiir die Isolierung! 
von Zabeln, die Herstellung von rasch abreagierenden Zabel- 
ummantelungen fUr die Drahtlackierung, die Anwendung rasch 
verhetzender Stoffe mit Klebeeigenschaften und gutem Haftver- 
mSgen wird hierdurch in eleganter Weise ermBglicht. 
Interessant ist auch die rasche und klebfreie Umhtlllung 
Feuchtigkeit enthaltender Pigmente. 

Die erfindungsgemSBen Produkte kBnnen desweiteren gewttnschten- 
f alls mit in bekannter Weise vernetzbaren Organopolysiloxanen 
gemischt werden, z.B. solchen, die durch Kondensation von 
Chlor- und Alkoxysilanen durch Cohydrolyse mit Wasser odar 
durch Polymerisation von cyclischen Organosiloxanen mittels 
alkalischer oder saurer Katalysatoren hergestellt sind und 
z.B. mit «C»4i -Dihydrqxypolydimethylsiloxanen zusammen ver- 
netzt werden. Die Verfahrensprodukte sind desweiteren hoch- 
intereaante reaktive Stoffe zur DurchfUhrung von Matrix- 
Reaktionen nach der Lehre der belgischen Patentschrift 
746 982 sowie fiir die Imprftgnierung von Schaumstof f en . 

Die neuen erfindungsgem&Ben Stoffe ermBglichen ferner die 
Herstellung von durch Feuchtigkeit kaltvernetzenden Kunst- 
stoffen, z.B. von gut haftenden elastischen, hochlichtechten 
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tfterztigen und Lackierungen auf Metallen und Edelmetallen der 
verschiedensten Art, durch einfache und rasche Tauchlackierung 
von metallischen Gegenatanden wie Blechen, geformten Metall- . 
teiien, ferner die Herst'ellung elastischer und abrieb- 

bestandiger halbharter oder barter Kunststofflackierungen. 

Auch die Verwendung der erfindungsgemafien Stoffe zur Hoch- 
veredlung von Papier, Textilien, Schaumstoffen, insbesondere 
Polyurethanschaumstoffen, ist von Bedeutung. Dabei erlaubt 
gerade die Verwendung der erfindungsgemafi stabilisieiten Ver- 
fahrensprodukte mit Alkoholen und sauren Zusatzen besonders 
elegante Applikationsformen bei der gezielten Vernetzung. 
Hierbei kommt die aktivierende Wirkung dieser sauren Zusatze 
gttnstigerweise erst bei der Applikation der Produkte bim Ver- 
dampfungsprozefl der Alkohole entbaltenden LSsergemische zur 
Wirkung, wahrend in verschlossenen Behaltnissen diese sauren 
ZusStze eine vBllig konstante Viskositat der Produkte ge- 
wahrleisten. Die gezielte Vernetzung der erfindungsgemafien 
Stoffe setzt jedocb sofort ein, sobald die Alkoholkonzen- 
tration z.B. im antrocknenden Film in Gegenwart von Luft- 
feuchtigkeit absinkt. Die gezielte, d.h. zu einem gewttnschten 
Zeitpunkt erfolgende Vernetzung der Produkte, z.B. in Gegen- 
wart von luftfeuchtigkeit, kann durch die sauren Zusatze so 
stark gesteigert werden, dafi sie in der Kaite bereits in 
wenigen Minuten vollstandig ist, wobei die Vernetzung der 
erfindungsgemafien Stoffe unter Ausbildung von Polysiloxan- 
Brttckengliedern erfolgt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel 1 

200 Gew. -Telle (0,1 Mol) eines Adipinsaure-Athylenglykol-poly- 
esters der OH-Zahl 56 werden 30 Minuten bei 120° C entwassert 
und anschlieBend 30 Minuten bei dieser Temperatur mit 44,4 
Gew .-Teilen 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (= 0,2 Mol) zum -Diisocyanatoprepolymer um- 

gesetzt. Man laflt die Temperatur des NCO-Prepolymeren auf 
100° C fallen, verdUnnt mit 100 Gew.-Teilen Toluol, ktlhlt 
die LSsung auf 30° C, verdUnnt rascb mit 200 Gew.-Teilen eines 
LSsergemisches aus Toluol/tert.Eutanol (1 : 1) und tropft .« 
in diese LSsung bei 20 - 24° C innerbalb von 20 Minuten unter 
scbnellem RUhren eine LSsung von 13 Gew.-Teilen 1-Amino- 
3,3,5-trimethyl-5-aminometbylcyclohexan (= Isophorondiamin) 
in einem LSsergemisch aus 216 Gew.-Teilen wasserfreiem Toluol 
und 216 Gew.-Teilen wasserfreiem tert.-Butanol. Anschlieflend 
aetzt nan den in. LSsung befindlichen ,^ -Diisocyanato-poly- 
urethanpolyharnstoff sofort mit N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
triathozysilan urn, indem man eine LSsung von 12,9 Gew.-Teilen 
des vorgenannten basischen Silan-Derivates in 335 Gew.-Teilen 
Toluol/tert.-Butanol (1 : 1) zudosiert. Die wasserklare, 
etwa 20 #ige LSsung des Polyester-polyurethan-polyharnstoff es 
vom Durcnscnnittsmolekulargewicnt etwa 10 900 enthalt nunmehr 
Triathoxysilannarnstoffendgruppen. Die LSsung besitzt eine 
ViskoaitSt von 45 cP bei 25° C (= Probe A). 

Fttbrt nan die Synthese der Probe A in Abwesenheit von tert.- 
Butanol als Stabilisierungsmittel und LSsungsmittel aus, so 
ernalt man sofort vernetzte Produkte, da bereits Spuren an 
Feuchtlgkelt zur Siloxan-Vernetzung fllhren. 
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Die LBsung (A) 1st vollig f rei von GelkBrpern und vemetzten 
Polyaddltioneprodukten. Feuchtigkeitsfrei gelagert iet die 
LBsung bei Raumtemperatur 30 Tage lang lagerbeetandig; naoh 
dieaer Zeit setzt ein fortlaufender Viekosit&tsanatieg eln, 
der alsbald 40 000 cP Ubersteigt und zu einer volligen Ver- 
Z^*** Polyuretbe^-polyharnstoffes fuhrt. Alle Viekoei- 
tatemeBeungen werden hierbei in ungeoffneten, 
fOr eme Messung benutzten Frobeflaechcben durcbgefUhrt. Vor 
dem EinfUllen der Probe A warden alle Probef lascfachen auf 
110° C erhitzt und heifl abgeftillt und verschloaseiu Die fort- 
laufende Viskosltatamessung fiihrt zu f olgendem Befund: 
Die Lageratabilitat der Probe (A) vird durcb Zusatz von 0,5 
Gew -TEssigsaureanhydrid extrem Btark gesteigert. wobei man 
ZJelnen halben Jebr bei 20 - 25° C ein 
. unverHnderte Viakositat von 58 cP, gemeasen bei 25 C, findet 
(= probe B). 

GieBt man die Proben A und B auf Olaeunterlagen, eo erbfilt 
L hocbwertige, auf Glas feat baftende Filme bober Featig- 
keit die bei A bei einer relativen Luftf eucbtigkeit von 
ca 60 % in 10 - 15 Minuten guantltativ vernetzt eind, 
. wabrend die lageratabilere Probe B bereita nach 5 
nacb erf olgter Filmbildung vollettodig vernetzt 
wLd die PrUfung des Gebaltea an vemetzten Polyuretban-poly- 
bamatof f en duroh gravimetrisohe Beatimmung von in Dimetbyl- 
formamid niobt gelBaten Anteilen durcbgefubrt. Dieee Be- 
atimmung erfolgt mit einer Genauigkeit von ± 0,5 *, dkta. 
niHroBer Genauigkeit, da unvernetzte Polyuretbanpolynaxn- 
stofie dea Beiapiela 1 Uber den gesamten Molekulexgewiebta- 
bereicb von 40 000 bia 200 000 in Dimethylf ormamid bereita 
bei 40° C sehr raach lBalich aind. 

Vemetzte Filme der beiden Proben A und B beaitzen ala bocb- 
elaetiacbe Laokierungen wie auoh Beaobiobtungen inf olge ibrer 
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hohen Harnstoffgruppenkonzentration und daraus resultierender 
zwischenmolekul^rer Krafte eine iiberraschend hohe Festigkeit, 
Dehnbarkeit, Elastizitat und hervorragendes Abriebverhalten, 
hachste Lichtechtheit und Chemikalienbestandigkeit. 

Zugfestigkeit (DIN 53 504) ' 180 kp/cm 2 

Bruchdehnung 450 % 
Bleibende Dehnung 8 % 

aiore-Harte A (DIN 53 505) 45 % 
Elastizitat (DIN 53 512) 46 % 

Ersetzt man die in diesem Beispiel zur extremen Stabilisierung 
verwendete Essigsaureanhydridmenge durch: 

a) 0,3 Gew.-# EssigsSure 

b) 0,4 Gew.-# Propionsaureanhydrid 

c) 0,05 Gew,-# Dimethylcarbamidsaurechlorid 

d) 0,04 Gew.-# Ameisensaure 

e) 0,03 Gew.-% p-Toluolsulf onsauremethylester 

wird liber einen geprtiften Zeitraum von 3 Monaten eine gute 
Lagerstabilitat gemessen, wobei folgende Viskositatsanderun- 
gen bei 21° C gefunden werden 

a) 51 cent! Poise 56 centi Poise 

b) * - n 61 n n 

c) « - B 63" n 

d) n ii 59 ii n 

e) » ° 68 11 11 



Vergleichsbeispiel zur Off enlegungsschrift 1 812 562 

Man verf Shrt genau wie in Beispiel 1 , verwendet jedoch zur 
NCO-Prepolymerbildung 200 Gew.-Teile eines ^ , u -Dihydroxypro- 
pylenglykolpolyathers der OH-Zahl 56 und setzt diesen mit 
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44,4 Gew.-Teilen f-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
cyclohexan urn. AnschlieBend wird durch Zugabe von 55,5 Gew.- 
Teilen N-Cyclohexyl-Caminomethyli-triathoxysilan ein Poly- 
addukt gemafl der Off enlegungsschrift 1 812 562 hergestellt, das 
keine Harnstoffgruppen und Estergruppen als kettenverlangernde 
Segmente besitzt und pro Hydroxylgruppe des Polyathers ledift- 
lich eine kettenverknupf ende Urethangruppe und f erner ledig- 
lich zwei hochreaktive Athoxysilan-harnstoffendgruppen besitzt. 
Durchschnittsmolekulargewicht = 2 999. Daraus unter Bedingungen 
des Beispiels 1 hergestellte vernetzte Filme haben fur den Faser-, 
Beschichtungs- und Lack-Sektor folgende, technisch uninteres- 
sante Eiffenschaften: 

Zugfestlgkeit (DIN 53 504) 20 kp/em 2 
Bruchdehnung 50 * 

Hob* Etgenklebrigkeit, 
geringe Chemikalienfestigkeit 

Haoh 14t8giger Wterxmg em Tagealioht ist die Zugfeatlgk.it 
au?5 iJ3 abgezallen. Ihnen gegenuber welaen die erfindungs- 
g^en Verxehreneprodukte ein etwa u. 900 - 500 * geetei- 
gertea Verteniveau in Peatigkeit und Bruchdehnung auf . 

Dle Vemetzung dea Pilmee echreitet eehr lengeem 
8 stunden beaitzt der Fills im Gegenaatz zu Bexapxel 1 Immer 
noon eine none Eigenklebrigkeit und enthelt zu dieaem Zeit- 
Ljrt immer nooh 35 Gew.-* en in Mmethyllor.aa.xd bei Raum- 
^eretur leioht loelichen totellen (vgl. hingegen Beiaplel 
1 und Beispiel 2). 

Beispiel 2 

Man verfahrt geneu wie in Beispiel 1 ,. verwendet ala 
hydroxylverblndung don Polypropylenglykol-polylither dea Ver- 
gleichabeLsplels. ansonsten verfahrt man genau nach den to- 
gaben des BeispleLa l. 
l.« A 1 4 000 ~ 
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Man erhalt eine wasserhelle Losung, die etwa 20 Gew.-% eines 
Polyather-polyurethan-polyharnstoff es vom Durchschnittsmole- 
kulargevicht 10 900 enthalt, Werden Filme auf Glas- oder Me- 
tallblechunterlagen gegossen, so sind diese unter den Bedingun- 
gen des Beispiels 1 bereits in 10 Minuten quantitativ ver- 
netzt, vahrend die Vernetzung des Folyatherpolyurethans in 
Beispiel 2 den 48fach erhohten Zeitwert benotigt und trotzdem 
nicht vollstandig 1st, Dieses Beispiel zeigt den uberraschen- 
den Befund, daB die erhShten Harnstoffgruppenkonzentrationen 
ftir die quantitative Verne tzungsreaktion (= Polysiloxanver- 
netzung) von betrachtlichem Vorteil 1st. Man. erhalt hoch- 
glSnzende, vollig klebfreie Filme mit hervorragenden Eigen- 
sehaften gegentiber Vergleichsbeispiel 

Zugfestigkeit (DIN 53 504) 168 kp/cm 2 

Bruchdehnung 320 % 
Bleibende Dehnung 9 % 

Shore A-Harte (DIN 53 505) 38 % 

Unveraetzter Anteil 1,5 % 



Beispiel 3 

Man verfShrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet aber 
Jewells aquivalente Mengeri anderer Diisooyanate, und zwar; 

a) 33,6 Gew. -Telle Hexamethylendiisocyanat 
to) 37,6 Geir. -Telle m-Xylylendiisocyanat 

c) 42,0 Gew. -Telle Trimethylhexamethylendiisocyanat 

d) eine Mischung aug 16,8 Gew«-Teilen Hexamethylendiiso- 
cyanat und 22,2 Gew.-Teilen 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl- 
5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
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e) 58 Gev.-Teile eines nach der deutschen Patentanmeldung 
Le A 11 106 hergestellten Isocyanat-Telomerisates aus 
Hexamethylendiisocyanat und Vinylacetat, das 40 Gew.-* _ 
angepfropftes Polyvinylacetat enthalt und in tiberschiissx- 
Z Hexamethylendiisocyanat gelBst ist. NCO-Gehalt der 
LSsung 29 #, Hexamethylendiisocyariat-Anteil 58 Gev.-* 

f ) 52,4 Gew.-Teile 4,4'-Dilsocyanatodicyclohexylmethan 

e ) 25 Gew.-Teile 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 22,4 
Telle l-l80cyanato.3,3,5-trimetnyl-5-isocyanatomethyl- 

h) 17?4°^Teile 1-Methylbenzol-2,4-diisooyanat und 22,4 
Gei. -Telle l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 

cycloliexaii. 

Pol^amstoffbilduns und Eiufuhrung der realrtiven itho^si- 
IsneSruppen erfolgt wie In Belspiel 1. Man erhalt lager- 
.^£3 noon reattlve. dure, x^tfeu^elt ^v^- 
netzbare Polye S ter-polyur.than-pol,harn B toffe in 20 ^---^ 
Msung, die sis Fita. Zugfeetiekelten von 190 - 210 kp/c. 
erx-^onen und lolgende Viskosltaten bei 25° C autweieen: 

a) 2 200 cP e) 1 900 cP 

D) 3 300 CP f ) 3 200 cP 

c) 1 100 cP g) 4 900 cP 

d) 1 900 cP h) 3 850 cP 

Giefit man 20 %ige LSsungen dleser unter a - f ) genannten Poly- 
uretnan-Polynamstoff-Lesungen auf Hoi*-, Metallblech-, 
Textil-, Leder- und Kunststoff-Unterlagen, so erhalt man 
weiche, vernetzte und hochelastische Filme hoher Abrieb- 
und hoher Knickbruchfestigkeit, die eine extrem hone Lxcht- 
eohtheit besitzen und z.B. zur Herstellung hochelastiseher 
LackUberzuge und Beschichtungen verwendet werden kbnnen. 
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Beispiel 4 

Man verfahrt genau vie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt 
aber den verwendeten Polyester durch: 

a) Polyester aus Adipinsaure und Butandiol-(1 ,4) 
der OH-Zahl 51 

b) Polyester aus Adipinsaure und Hexandiol und Neo- . 
pentylglykol (MolveihSltnis 30 : 22 : 12) der 
OH-Zahl 58 

c) PolythioSther aus Thiodiglykol und Triathylen- 
glykol (70 : 30) der OH-Zahl 53 

d) PolybutylenglykolpolySther der OH-Zahl 49. 

Zur Kettenverlangerung der ^ , U) -Diisocyanatopr epolymeren wer- 
den bei a) his d) Jewells 15,5 Gew. -Telle 1-Amino-3,3,5-tri- 
methyl-5-aminomethyl-cyclohexan verwendet, wohei man«6-,U-Di- 
, isocyanatopolyesterpolyurethan-polyharnstoffe bzw. PolySther- 
bzw. Polythioather-polyurethan-polyharnstoff e vom Durchschnitts- 
molekulargewicht von etwa 22 000 erhSlt, die man gemafl Bei- 
spiel 1 sofort mit 4,7 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
triathoxysilan ah den Endgruppen verschlieBt. Man stabilisiert 
anschlieBend die LBsung durch Zusatz von 4 Gew.-Teilen Essig- 
saureanhydrid. Man erhSlt lagerstahile und hochreaktive , 20 
Gew.-#ige LSsungen, die zu hochelastischen Filmen hoher Zug- 
festigkelt bei Raumtemperatur quantitativ in 10 Minuten bei 
50 - 60 # relativer Luftfeuchtigkeit vernetzen. Die LBsungen 
sind lagerstabll und hesitzen folgende Viskositaten hei 25° C: 

a) 22 500 cP c) 33 200 cP 
' h) 18 900 cP d) 18 900 cP 

Gleich gute und hervorragend lichtechte und gegen Oxydation 
stahilisierte Polyaddukte erhait man, wenn man in diesem 
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Beispiel als Kettenverlangerer Hydrazin, Hydrazinhydrat , 

r^mLinodioyoloha^atban, He X e»etbylendia m in, iropylen- 

dlaMn-0,2), m-Xylylendiamin, Lysinnetbylester 

ErhMrt man hierbei die Henge des vorgenannten Sx-Monomeren 

L 0,048 HOI bis 0,15 HOI, so warden lagerstabile Misebungen 

arhaltan, In danan dia nicht gebundenen Si-Monomeren die 

Funktion von Kettenverlangerungs- bzw. Vematzungsmltteta 

SSnab»an, wobei der Si-Gebelt dar vamatztan 

stark gesteigert werden kann, wodureb Haftfaatlgk.it auf 

Glae Oder keramlschen Ohterlagen stark ansteigt. 

Beispiel 5 

Dieses Beis piel zeigt, dag obne Bildung sobwerlosl lobar Poly- 
Lnstoffe, dia vernatzongsfanigen Verxabrensprodukte^gegen- 
Sar Beispiel 1 sogsr mlt wesentllob erhShter Harnstoffgrup- 
ranko^anLation bargestellt werden kSnnen, wobei Po^bsrn- 
stoffblooke in die Polyaddukte elngebaut werden. «^eh 
wird die Httrte der vernetzten Verfahrensprodukte stark gestel 

gert. 

. a) Man verfabrt genau wie in Beispiel 1 ■ be S chrieben, setzt 
iedoch zum entstandenen NCO-Erepolymeren zusatzlicb 22,2 

L.-Teile monomeres ^^^^^^^f^^ 
cyanatometbyl-cyclobexan zu. Man erzeugt den ^ f «J-Dii S o 
cyanatopolynarnstoff dtarcb Zugabe von 28 Gev.-Teilen ^1- 
Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino- m ethyl-cyclohexan (= NCg- 

Aquivalen^erhaltnis = 1» 21 >' N-Cyclobexyl- 
addiert an dessen Endgruppen 19,25 Gew.-Teixe w x 
(aminomethyD-triathoxyailan und fiigt femer 3,15 Gew.- 
Teile obigen Atboxysilans im Uberscbufl ninzu; dieses^ wird 
*ei der anschliefienden Vernetzung durcb Luftf euchtigkeit 
als Kettenvernetzungsmittel mit elngebaut. Durch ^Zugabe 
von 5 Gev.-Teilen Essigsaureanbydrid wird die erbaltene 
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Losung stabilisiert und monomeres basisches Xthoxysilan- 
Derivat in CglLj^ 

N-CHg-Si- ( OC 2 H 5 ) 3 umgewandelt 

C=0 

CH 3 

Viskositat der 20 #igen Losung nach 5 monatiger Lagerzeit 
bei 25° C = 46 cP. 

b) Man verfahrt wie unter a) beschrieben, erhoht ^edoch die 
Menge des monomer en Diisocyanates auf 44,4 Gew«-Teile* 
Ferner erhSht man die Menge des zur KettenverlMngertmg 
verwendeten Diamins auf 43,7 Gew.-Teile # NCO/NH^&Iuivalent- 
verhfiltnls = 1,17- Die nachtragliche Umsetzung der NCO- 
Badgruppen erfolgt mit 23,6 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl- ( amino- 
methyl)-triathoxysilan. Anschlieflend wird mit 5 Gew.-Teilen 
Essigsaureanhydrid stabilisiert. Viskositat der ca. 20 #igen 
LSsung bei 21° C 517 cP. 

.c) Man verfahrt wie unter a) beschrieben, ersetzt aber das 
Toluol/tert.-Butanol-L6sergemisch durch das ebenfalls sta- 
bilisierend wirkende Dimethylformamid und verwendet als 
aromatlsches Diisocyanat 75 Gew* -Telle 4,4 , -Diisocyanato- 
dipbenyl-methan, ansonsten verfahrt man wie unter a) be- 
sqhrieben. Viskositat: 250 cF/21° C. 

In alien Fallen a) bis c) erhait man hochreaktive , stabilisierte 
und wasserklare Losungen von Polyester-polyurethan-polyharn- 
stoff en holier Harnstoff gruppenkonzentration mit ausgezeichnetem 
Filmbildungs- und FaserbildungsvermSgen. Quantitative Ver- 
netzung: 1. - 2 Minuten bei einer Luftf euchtigkeit von 65 
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a) Shore-A-Harte (DIN 53 505): 65 
*) Shore-D-Harte (DIN 53 505): & 
c) Shore-A-Harte (DIN 53 505): 55 



Beispiel 5* 

T < V ^rt dafi es in Abwandlung der Verfahrens- 

^J'l^erTatall^ Te f^™^"* 

anf alien. Die pulvrigen i-oxy«u. tr±ert und 

tert.-Butano! feucnt *elagert. Scfcnfl ^ ^ 185 o c 
tuft (60 X rel. luftfeuohtigkelt), so erha« 
sofort vernetzte Filme. 



SSL- zafg* «e ^1^ - ^-- 

ier Lehre der Bexgiacn ^ in off enzelllgen 

ttetae Mengan an vorhandenar ^ohtlgkal ^ 

raach zu vematzen und In off anzelllg , zemB rmi« an- 

d en durcn QuaUungadruck nan 

zuordnan. Der Varauch vlrd nit ?6 * 002 auBg efUhrt. 

d ee Baiapiala 1 dar Beigiscn « £"£££Jt ^ 

Ein Poiyurethan-S^nnstoff-Ooad.r.^e g^ AbmeB8ungen 
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mit 500 Gew.-Teilen der In Beispiel 1 hergestellten Polyure- 
than-L6sung getrankt, ausgepreBt, erneut getrankt xand an- 
schlieBend nur leicht von nichtanhaf tender Losung abgestreift, 
wobei insgesamt etwa 480 Gew. -Telle der Losung axaf den Schaxam- 
stoff auf Ziehen. Der so vorbehandelte Schaxamstoff wird im 
Vakuxam bei 70° C Raximtemperatur getrocknet. Man erhS.lt elnen 
hochwertigen, vSllig klebfreien, weichen, offenporigen xand 
sehr elastischen Schaxamstoff (= 166 Gew. -Telle), dessen Raxam- 
gewicht etwa 76 kg/m 3 betrSgt xand der nunmehr gegenliber dem 
Ausgangsmaterial etwa 100 Gew. -96 an Gewlcht zugenommen hat 
und trotzdem vollig offenzellig xand klebfrei geblieben 1st. 
Der so durch vernetzte Polyurethan-polyharnstoff e modifizierte 
elastische Schaxamstoff zeigt auch bei monatelanger Lagerung 
am Licht keine Farbveranderxang und ist rein weiB, wahrend~ der 
zur Impragnierung verwendete Schaumstoff schon im Verlaufe 
von 10 Tagen am Sonnenlicht vergilbt xand eine gelb-brSunliche 
Parbe annimmt. 

Beispiel 7 

Man setzt folgende hochmolekularen Polyisocyanate in 30 #iger 
toluolischer L6sung mit N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-tri&thoxy- 
silan urn: 

a) 60 Gew. -Telle eines Mischpolymerisates aus 
60 % Styrol, 34 % Acrylsfiurebutylester xand 

6 % MethacrylsSxare-fl-isocyanatoathylester 1,5 % NCO) 
mit 12 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 
silan. 

b) 100 Gew. -Telle eines nach der Verfahrensweise 
der Deutschen Off enlegungsschrift 1 720 747 
hergestellten NCO-Telomerisates , das folgendes 
Polyisocyanat als Pfropfgrundlage besitzt: 
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XHo-O-C-NH-R-NCO 

X CHo-0-C-NH-R-NCO 

2 ■ 
0 

V CH 2 -0-C-NH-R-NC0 
0 



HjC CH 2 - 

und 30 Gew.-* an gepfropften Polystyrolsegmenten ^ ntha " 

W NCO = 18,5 *) It 90 Gew.-Teilen N-Cyelohexyl-Camxnomethyl)- 

triathoxysilan. 

c) 260 Gew.-Teile eines mit Vinylacetat gepfropften *,<J ' -m- 
isocyanatoprepolymeren aus Hexamethylendiisooyanat und 
• Fxopylenglykolpolyather vom Durchschnittsrnole^gewxcht 
2500, das 40 Gew.-# Polyvinylacetat-Segmente entbalt 
(= * NCO 1,2) mit 9 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminoiaethyl)- 
triathoxysilan. 

Alle unter a) bis c) hergestellten Losungen sind gegentfber 
Feuohtigkeit hochreaktiv und vernetzen zu klaren, durch- 
sichtigen Pilmen, die in Dimethylformamid vollstandxg unlds- 

lich sind. 
Beispiel 8 

a) Man verfahrt genau wiein Beispiei 1 besehrieben, ersetzt 
aber das aus Toluol und tert.-Butanol bestehende Loserge- 
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misch durch Dimethylf ormamid (wasserfrei) • Man verfahrt 
genau wie im Beispiel 1 , ersetzt aber das monomere Diiso- 
cyanat durch 50 Gew« -Telle 4,4-Diisocyanato-diphenylmethan 
(Prepolymerbildung bei 90° C) und verwendet als Kettenver- 
ISngerungsmittel 16,4 Gew. -Telle frisch destilliertes 
1 -Amino-3 , 3 , 5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan. 
NCO-XquivalentverhSltnis : 1,036. 

Das Polyharnstoffgruppen enthaltende Makrodiisocyanat wird 
mi-fc 1,98 Gev.-Tellen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 
silan an den Endgruppen umgesetzt. Durchschnittsmolekular- 
gewicht ca. 74 000. Man erhSlt eine lagerstabile Losung, 
deren Endgruppen durch Spuren an Feuchtigkelt partiell In 
Silanolendgruppen tlbergehen, ohne dafi die Losung geliert, 
da die Konzentration der Si-OH-Gruppen fiir eine Weiterkon- 
densation zu klein 1st. Durch weitere Zugabe von 3,3 Gew.- 
Tellen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxysilan als Ketten- 
verlSngerungsmittel wird eine an f euchter Luft rasch ver- 
netzende Zweikomponenten-Mischung erhalten, aus der ver- 
netzte, gegebenenfalls mikroporose Folien, Filme und Be- 
schichtungen ausgezeichneter Festigkeit mit hervorragendem 
Abriebverhalten hergestellt werden konnen. 

b) Man verfMhrt genau nach a) und setzt die NCO-Gruppen des 
Makrodiisocyanats statistisch nur mit 0,99 Gew.-Teilen, 
d,h. der halben Menge an N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-tri- 
athoxysilan urn. Man lSBt die LSsung stehen. Hierbei addle- 
ren die restlichen NCO-Gruppen im Verlauf von 3 Tagen an 
t ert . -Butanol . Man erh&lt eine stabilisierte Polyurethan- 
polyharnstofflBsung, die in Gegenwart von Feuchtigkelt 
relativ langsam zu stark verzweigten Molekiilen mit Kamm- 
strukturen reagiert, wobei noch keine Vernetzung erfolgt. 
Durch Zugabe von weiteren 6 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(amino- 
methyl)-triathoxysilan als Vernetzer wird das Verf ahrens- 
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pr odu*t rascb venxetzt, wobei zabe und dehn.areFi^e und 
Beschichtungen erhalten werden. Brucbdehnung: 480 *. 

Beispiel 9 

: "■ 4« 4« pois-niel 1 bescbrieben, ersetzx 

lans durcb die folgenden Aminomethyl-triaUcoxy bzw. 
Derivate: 

CH, 

CH 

b , C 6 H 11 - N H-CH 2 -S i -(0-< c S 0,047 -OX 

c) c 2 H 5 -NH-CH 2 -Si(-0C 2 H 5 ) 3 0,047 Hoi 

d) Cz H 5 -CH 2 -«H-CH 2 -Si(-0C 2 H 5 ) 3 . 0,047 Hoi 

OCoHc 

el c^-JB-C^-sA-tert.-Butjrl 0,047 *>1 

— -rrssr-r assscr 

"tZ und bervorragende Pilmeigenscbaften besitzen. 

a) 52 centi Poise/21 ° C 

b) 55 ■ " 

c) 68 " " " 

d) 42 " " " 

e) 48 " n " 
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Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Verf ahrensprodukte versohie- 
denartigsten Aufbaus "bei der Hartung durch Feuchtigkeit unter 
Siloxanverknlipfung miteinander reagieren. So konnen z. B. 
Polymere mit Polyesterpolyurethan-polyharnstof fblScken an 
Polymere mit Poiyather-polyurethan-polyharnstoffblocken an- 
kondensiert werden. . 

100 Gew.-Teile der in Beispiel 1 erhaltenen reaktiven Poly- 
ester- Polyurethan-polyharnstoff-L6s\ong werden mit 100 Gew.- 
Teilen der Losung des in Beispiel 2 beschriebenen reaktiven 
Polyadditionsproduktes, d.h. einer PolySther-polyurethan- 
polyharnsto££18sung vermischt. Wahrend iibliche Polyather- 
und Polyesterpolyurethane bzw. Polyharnstoffe sich entmischen, 
wird in diesem Versuch eine homogene Filmbildung erreicht* 
Die Filme sind hochglanzend, besitzen eine hohe Festigkeit, 
bei gleicbzeitig hoher Weichheit. Vorgenannte Mischungen sind 
wertvolle Reaktivpartner flir Matrixreaktionen zur Modifizierung 
von Polyurethanschaumstoffen gemSB Beispiel 6. 

Beispiel 11 

a) Man verfShrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben und 
stellt zunfichst ein Polyharnstoffgruppen enthaltendes 

-Makrodiisocyanat her. Das Polyaddukt mit endstSn- 
digen NCO-Gruppen ist innerhalb von 4 Tagen im LSser- 
gemisch aus tert.-Butanol/Toluol (1 : 1 ) in cL 9 tO -Bis-tert.- 
butylur ethane umgewandelt worden. % NCO = 0,00. Man riihrt 
in die LSsung 12,9 Gew.-Teile N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
tri&thoxysilan ein und verschlieBt die Probe gegen Luft- 
feuchtigkeit. ViskositSt der ca. 20 #igen LSsung bei 21° C: 
42 centi poise. 
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Bei der Lagerung der Froben werden innerhalb von 14 Tagen 
duron Abapatterreaktionen die tert.-Butylearbamatgruppen 
Jeilyleubetituierte Hametoffe .it Sthoxyailenendgruppen . 
^etaLlt, ac daB bei, Vemetzungeteat der Probe durob 
Ztf~6WKk.it 8-U Be«Piel 1 bereits 60 * dea Poly- 
addnktea vernetzen. Haob 3 »ochen Lagerung xet der ver 
netzungafahige Anteil anf 90 * geatiegen. 

») „an eraetzt in dieze* Beiapie! dae Weerge^scbToluol/ 
tert.-Butanol 1 : 1 durch (Xylol/Isopropanol (70 = 30) 

die Endgruppen dea Hakrodiiaocyana^a ao f ort 
nach der Heratellnng dea BOO-Erepolymeren in Imidazolyl 
Cstofxendgruppen u», inde- Ban *it 3,2 G --- Te ^" x . 
^dazol vunaetzt; der quantitative Austauseb der Imidazolyl 
eno^ppen ait H -Oyclobe X yl-(a J »inometbyl)-trigtb 0 xysilan 
t^ereita nacb 6 Tagen bei 25° 0 beendet. Nacb dieaer 
Zelt TatTas Poiyadditionaprodukt durob Spuren von Feuebtig- 
keit vernetzbar. 
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ten-banspriiche ; §f 

. Silylsubstituierte Har ns t of fderivate dei Formel 

A (RO-), Si(R f ) -CH — N — C-NH Q'-NH-C-X-/ . Q, 
1 I 3-a a. i t rt I " i 

l L R" R-o J b o J c 

worin 

R ein Cj-Cjg-Aliyl- oder C 4 ~C 1 ^-CycloaOiylrest oder ein 
Phenylrest, 

R 1 ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstituierter 
Cj-C^-Alkyl-, C 4 -C 10 -Cycloalkyl- oder C 6 -C 10 -Arylrest, 

R" ein ¥asserst off atom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R"» ein Wasserst off atom oder ein gegebenenfalls halogen- oder 
cyansubstituierter Cj-Cjg-Alkyl-, C^-C^-Cycloaliyl- oder 
CgrC-j ^-Arylrest , 

Q» ein (b + 1 )-wertiger Aliylrest mit 4 bis 36 Kohlenstoff- 
atomen, ein (b + 1 )-wertiger C 4 -C 14 -Cycloaliyl- f Cj-C^ 6 ~ 
ArylalTcyl-, C 6 -C 14 -Aryl- oder C 7 -C 46 -Alkylarylrest, 

Q ein c-wertiger, durch Entzug von c-Wasserstbffatomen ab- 
geleiteter Rest einer Ester-, Amid-, Urethan-, Thioather-, 
Acetal-, Hams toff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- und/ 
oder Carbonatgruppen und gegebenenfalls zusatzlich Ather- 
gruppen aufweisenden Verbindung vom Molekulargewicht 200 
bis 150 000, vorzugsweise 4000 bis 80 000, 

a = 0, 1, 2, 

b = 1 bis 7, vorzugsweise 1 und 2, 

c * 1 bis 8, bevorzugt 2 und 3. 

X = 0,S,NH, N-Y-(Y=C 1 -C Q -Alkylreste) 

Q>). Verfahren zur Herstellung von silylsubstituierten Harn- 
stoffderivaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ( 
man ein Aminoalkylsilanderivat der Formel 

(RO-) 3 _ a Si(RO a -CH-NH 

R" R»» 
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in der R,R' , R w , R" 1 » a die *ereits genannte Bedeutung hat>en, 
n^t einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung der Formel 



(OCN) b Q'-NH-C-X- 
0 



c 



in der Q, Q', X, b. c die bereita genannte Bedeutung haben, 

Wgebenenfalls in verkappter Form, bei einer Te^peratur 
„ischen -20 und 150°C, Torsugswelse in Gegenwert einee 
IBsungsmittels, umsetet. 

, Verfanren gemaB Ansprucb 2, dadureh gekennneicnnet, daB 
L KsunTsmittel vollstandig oder teilweise aus sekundaren 

Aikonoleu Oder halogenierten Keblenwaaser- 
atoffen oder acyllerten Amiden besteht. 

* Terfahren ge»8B Anspruch 2 und 3, dadureh gekennaeichnet, 
L SIekundarer Alkoboi leopropylaakohol aX. tertibrer 
£Lhol tert. Butanel. als halegenierte KohleowaBeeretof fe 
Wlenchlerid, Chioroiom, V^™^™™™?^ 
cnloratnylen oder Trichloratbylen und als acyliert. Amid. 
^nySoraamid, Hethyiforaamid und mmethylacetamxd ver- 



wendet werden. 
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